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(D2鹽 素1・3プタデ イ エ ンの乳 化 研究
(1)2蹙 素1・3ブタデ イ 呂 ン よ りの ラテ ツ
ク ス歌 液 の凝 納
1.鯉 及酸 に よ る凝 輪










2鹽素1.3ブタディエンの重合に關 哄 の方法によ 殖 接蚕合法と乳化軍合法の二つに大別 ●
し得る.前 者に關 しては第一報1}で報告 しrz:が本文では乳化璽合法に就いて逋ぺ る.
ゴムは乳濁液 として産出 し,之 を採集漿結せしめて生 ゴムとして市販せらる.
.2鹽素1.3ブ




の研J{,{33Fの大意を述ぺ しのみにて系統的の記載はない.特 許3}に關 しては多數の記載 ある
も只個々の鵝合に就きてのみの記載 にして範とするに足 りない.
因 りて著者は此れに鬪 して追究 し良好なる乳濁液を生成 し得た.更FL未だ發表を見ざる人
造乳濁液(ラテツクス)凝結便 を決定 したるを以つて其の結果に就いて記遞する.
(u)2鹽 素1.3ブタ デ ィヱ ンの乳 化研究
2鹽素1・3ブタディエンは水と振 盪するも僅かに白濁するのみにて乳 濁 液の生 成には遖せ
す.從 つて適宜の分散剤 を選定する事 により其 のn的 を逹 し得る.












つた・酸化防止劑の適量は良結果 を來たす も量多きに過 ぐる時は乳化重合遽度を減少せ しむ.
アル カリは一殻に均一性を興へ乳濁液 を安定ならしむるも渦 剰の存 在はゲル瓶 を呈せ しn
凝結 を來たす.
天然乳濁液中fzは一般に樹脂を含有するを以つて人造 乳 濁液の揚合Kて も樹脂の影響 を見
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(m)2鹽 素1・57タ デ ィエ ン よ りの ラ テ ッケ ス 朕 液 の 凝 結
天然 ラテックスを凝結 して生 ゴム を碍 る事 は古 くよ り知 られて ゐた.併 し之 を學術的 に取
扱 つた のは餘 り古 くなN.1909年Spenc♂ は1`lerxa8酬幡 と 丑`3融m`α」Eiasticaの
ラテ'Jクスrc對す る酸の凝結能 力 を比較 した.1913年Beadle並び にStevensは五観加 ラテ
ックスを顯 微鏡 にて觀豢 し,ins年Scholz6,はその稀糧度 と凝 結價 の關係 を種 々な る鹽 につ
い て研究 し・1936年0・deVお η は更 に範圍 を7$iめ鹽酸 ,醋 酸 及 明礬等 の鹽類 による凝結
の外 ア ル コール及 びそれ と他 の凝結 翻 との混合物 に就 いての凝結研 究 を行 つた.
Freundlich8}はD・Sollnerと共 に1936年に種 々なる天然 ラテ ックスKPHて 其の凝結 を研
究 し,.9biarnaラテ ックスに關 して鹽化 加里,鹽 化 バ リウム,慝 化 アル ミ昌ウム,硝 酸 トリウ
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.年N.H.VanHarpenglは水素イオン濃度によるラテックスの凝 結への影響 を調べた.然 る
Ic合成ラテyク ス歌液に關 しては未だ系統立てる凝結研究の發表 を見ない.因 りて著 者は前
節の方法による安定なラテックス欺液に就き其の粒子は負に荷電 し顋 微 鏡にて觀察するに激
しくBraun動 をなし酸類により天然ラテックス同様容易に凝結せらるLを以つて種kな.る
酸,鹽 及び有極性,無 極性有機溶媒 を採用し共 の凝結作用を研究 した.
(U鹽 及酸によa
天然 ラテックスは當に多種の不純 物 を含有するを以つて其の凝結價 に對 し當蕪影響あるべ
きである.然 るに實験 に用ひるラテックス耿液 は眞の凝 結 價 を得 る爲 めなるを以つて夾雜物
を出來るだけ除 く必要がある.故 に資料として次に示す割合の ものを探 用し毎分100囘擲の









酸 として鹽酸,硫 臨 醋酸,蟻 酸,正 酪酸 を用ひ賓験 した・結果は第1表 の如 くである.
帥ち合成 ラテックス液に關 して凝結能力の比較は
第1表硫酸 〉 鹽酸 〉 蟻酸 〉 酷酸 〉 正酪酸
の順 となる.酸 類 繖(・)÷
籃 として鹽 化 ナ トリウム,鹽 化 バ リウム,鹽 化 ア
ル ミ.昌ウムに就い での實驗結果 は第2表 の如 くで あ
る.
之等 の價 は2鹽 素1・3プタディエ ンよ りの人造 ラ
テ ・
.クス液の雛 價KLて 燃 ラテ ・クスの如 く樹 第9表
脂蛋 白質,無 機物等 を含 まざる揚 合 のもので ある.
廉 類 凝糟便(c)1爾嫐 類 に關 して の凝結 價 を天 然 ラ
テ ッ.クスに就 いc
鹽化アルミ昌7s…4$m髄.10s
、:;糠P慧 麗 、躡!59`'937)..鬘修 ㍊ 縣 驀:0.0160.003
硫 酸 49m.M. q2
鹽 酸 17 m.bl. 0.06
蟻 酸 57 m.Di. 0.01"
麟 截 5s3 mii. O.0017
正 酪 酸 730 m.M. 0.①014
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ラ テ ツ ク ス 名
鹽 化 ナ ト リ ウ ム
麗 化 パ9ウ ム


































各測 定値 に就v・て費 料,測 定條 件等 の相異な るも比較 的同一 傾向 を示す.FreundlicL,Scholz
の鹽化 物 に對す る位 は著 者 の人造 ラテ ックスに對 する値K良 く類似 す るもので ある.
(2)有機溶媒による猴結
有機溶媒Kよ る天然ラテックスの凝結に關する系統立てる研究はFreundhch笏並 びに共同
研究者により發 表せ られた二つの報 告がある.然れ ども合r&ラテックス液 に關 しては未だそ
の報告 を見ない.因 りて其の凝結籏態を知 るために吹に示めす研究 を行つた.
實驗方法は3ccの前迺の合成ラテックス歌液に任意の量の有機溶媒を加へa時 間緩始めて
澄明する時の容量を求め之れをラテックス1伏液1000ccに換算 して凝 結{賈とした。幌 合の方
法は桐互完全に溶解する揚合は注入後囘穂 して均一Kす るが溶解不完至の揚合は注入 と同時
に振盪11)して敏置す る・此 の際有機溶媒の添加量は10cc以上なる場合は0,1cc宛を増滅 して
加へた.研 究に用ひ し試藥は獨乙製品か又は國産品 を精製 して使用 した.
アルコール類に鬪する實驗結果を綜合するに第4表 の如 くである.
此の表 より凝結力に鬮 して正プ ・ピル,正ブチルアルコールは著 しく勝れてゐる.天然 ラテ
ツクスに關 しては"NoneW2$moreeffectiveasacoagulantthanethylalcoholoracetone."
とFreundlichが述べ し如 くエチルアルコールが最 も襃き凝結劑である.此 の兩者の差異 は單
に溶解度のみ にては解 し得tそ の分子中の極性に も因るものと考へらる.殊 に正 プチルアル
コールの揚合は溶解度以外に分子幣造が影響するものと推測せ らる,
次にケ トン類に關する結果は第5表 の如 くである.
11)佐 々 木 恒 孝 ・Bull・(海 肱Sor.frsPax・11,797(1936)・
佐 々 木 恒 孝 ・ 茄`"・(2な鳳SO[.ノ'afnn.13,667(1938〕.




















メ チ ル ・ア ル コ ー ル
ェ チ ル ・ア ル コ ー ル
正 プvピ ル ・ア ル コ_w
正 プ チ ル ・ア ル コ ー ル







凝 緬 せ ず 宰

















掌 添 加振 歳 す る時 、量 少 な き聞 は全 髏 ヲテ ツ ク ス腴 を保 つ もp量 を柵 加す る と共 に二 層分 離 を始
め ゴム 質 が上 層 に集 る.盟 時 聞 螢 二謄 分離 を始 む るは5ccであ る.二 層 分離 せ る もの は振
跫 に よn再 び ヲテ ツ クス牀 に 戻 る・
.r・sｻ溶 解 臨 分 子 分 権 の 償 は ゐ謝 盟躍㎜ ㍑ サ 如,■'ab&,landult(flry.rkem.7泌,必の 及
びSeide1(Du伽 ソofSalubililur)より求 め た 、
, 第5表
No. ケ ト ン 類 凝 結.画 凝結物の性貿 分 子 分 極 水100g中 の澣(SOｰC)解 度(90ｰC)
6 ア セ ト ン :.OL. r'1色の 周 い塊xe 63.9:52 85.3g(25ｰC)
,
7 メ チ ル ・エ チ ル ・ケ ト ン 3..7L. 1!1色の 粉末 歌 の
固雌
6.369 24.09
9. ア 七 ト フ ェ ノ ン 凝結せず串 99.337 微 少
}振 盈 放 匿 す る とbcc以 上 に て ゴ ム 質集 合.し下騷 澄 明 ナ る.そ れ以 下 にて は ラテ ツ クス妝 を.保
う.二 層分 離 せ る もの も提 殴に よ り再t均 一 な ラテ ッ クス歌 に 戻 る.
.
此の場合に於ては其の凝結能 力はケrンのm中 への溶解度と併行するを見 る.分 子分極の





Na xテルの種類 凝 納 画 凝 綾 杓 の 性 躄 *1009巾の瀞 解 度(盟)。C)
9 酷 酸 メ チ ル 1,0L. 白色の餅歌厩すと固雷a 33.19
is 酷 駿 ヱ チ ル :.7L. 白 色 の 糊 駿 sss
11 醋 酸 リ ナ9ル 凝紬せず噛
■.
is 蟻 酸 工.チ ル 0,67L. 白 色の 良 好なるゴム欺 io.oo
13 安 息 香 戯 メ チ ル 凝aせ ず
19 フ タ ル 酸 メ チ ル 凝納せず
索 振 盤 放 置 に よ リニ層 に分 睡 し,ゴ ム質 は上 層 に集 合 ナ る も凝 緬 せ ず.下 層 は澄 明で あ る.
振 旦 ナ る と ラテ ツ ク ス駅 に慶 る.
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No.9～12に棄る凝 結は前者 と趣 きを異に し溶解度の小なる醋酸.リナ リルを除き溶解度は
相當大なるも爾二暦 を形成する各溶 媒に於て振 番により著 しく凝結の促進せ らるLを 見る.
之は各分子中に有極,無 極の兩性を有する爲めrcてラテックス液と振 盪する時分散 し存在す
るものが放置によn,び 集合するに當 り極性の影響により凝結を來たすと考へ らる.此 の際
生成せる氣泡 も璽要なる役 日を演すべきd#&の系に於ける各物質 間の表面張力も考慮に入れ
るべきである.No.13,14も共の傾向を有す るも作用は顯著でない.
fnj無極性分質である
No.15ベ ンゾール,ト ルオール,シ クロヘキサン、液歌パラフィン,
石油エーテル,クA、 ホルム,四蜷化炭素
に關 し實驗 したるに完全に二層に分雛 し,何等凝結作用 をなさなかった.
以上の結果有擾溶媒に よる凝結は一樣ならざるを知る.之 等の内影響顯著なる.ものはアル
コ冖ル類にて共の他アセ トン.醋酸 ヱチル,醋酸 メチル,蟻酸 エチルも大なる影響 を有する.
又,有機溶媒にして水への溶解度大なるものはラテックス液 を凝結せ しむるを知る.溶解度
大ならざるものも分子 中無極,有 極 の雨性を有するものは激 しく振 蛋する事によりて速 かな
る凝結 を來たす ものである.分 子分極値と凝結仭との聞には一定の傾向を示 めさざる.ものL
如 くである.
(IV)現 化法 の ラテ ッケス朕液 の 生成 に及1ます 影響
分散劑にょり2鹽 素1・3ブタディヱンをラテックス歌液に重合サ しめる際 攪拌の方法に因
り生成 した ラテックス歌液の性瓶を異にする.今 攪拌法と.して一つは振盪機に任意の割合に
混合した液を入れだ壜 を横たへたるま 、取付Y}]96一一200(廻轄!分)の速 さrcて振蘯 し,他 は
bYl子製撹拌器を混合液 に挿入 して容器は周定 し漉合液のみを205～210(囘v分)の蓮 さにて
攪拌した.
但 し此の際使用せる混合液の組成は
.饗 壗 備ii≡} .
で ある.
生 じた ラテックス歌液は密栓 を施 して 日々密度,比 粘度を測定 した.攪 拌時問は共に30分
とせ しに第7表 に示す結果となつた.
此のものS10g後 に於ける固形物は前者にて0.09579後者にて0.25999を示 し,原液 を
2×10ｰ倍せ'る液 を隈外顯微鏡 にて觀 察せ しに前者にて27x27x54ｵ'中の軍均粒子數は4,31
個にして後者にて3.03個の値を示め し允.
第7表 より明らかなる如 く密度は前者にては殆ん ど經 過時間に關係な く一定なるも後者は
=1=1;
羈,,::





經 遒 同數 1El後の 妝 態
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之等の乳化方法に よる影響は著者の報告 より1叩ηも窺ひ得 る.此 の揚合氣泡d-k3zる作用
をなすと考へ らる.Freundlichは氣泡の破れる際の歴縮の力が凝 結に關するものな りと述べ
て㌃るが一方氣泡の破れる際の壓纏の外氣泡と水との界面に凝 集せ しめられた分子の接近 も
一つの因子をなす ものと考へ られ る.以 上の實驗により振盪式は攪拌式 よりも重合率大なる
を知 り得 る.
o
(V)超 短波 に よる2鹽 素1・5フタデ ィエ ンの乳 胱液 生成
近來超晋波は膠質化學の研究に屡 嫡1ひ られた。 佐 多氏14)は酸化鐵の解膠の外三成分性液
體に對する影響 を見た.
著者は2鹽 素1・3ブタディェンの分.故剣の存在に於て水中への分 散 を行ふため超昔波の影
響を見た.先 づ最初に超音波に就 いての練習の意味にてJgの水中への分散 を試みた.1=の水
中への分.散は著者13jが且つて沃度劑製迭 の見地 より既に種 々の方 法に就 き研 究 を行つたもの
で,此 所に更に莉方法として超昔波を使用して見た.
アラビヤゴム2grを100ccの水中に溶解 しその20ccを取 り之れに0.29のhを加へ超菁
波發生の水晶板上に置 く,斯 くして タイヤグラムの目盛 を變へる時 超眷波發生良好なると共
に1,分散液の生成速かに行はる.一 定時間後上澄液 を取 り分散せる1<の量を測定すれば第
8表に示せる如 くなる.即 ち1.の分散は容易に行はれ時間の經過 と共1ζ色調濃厚とな り分散
量を檜加する.
次に2鹽 素 亅・3ブタディェンのオレイン酸 曹 達 水r液 中への分散を行つYc.超晋波發生の
條件はD・C・Volt1850;A・c.Volt10・8;PlateC町rent233ミリア ンペアーにて此の絛件
の下に3分 間あてたる搨合の結果は第9表 の如 くである.
is)佐 多 直 康 ・Rn1!・Chem.・soy.ノafar・19,135(.139).
13)重 名 潔 ・ 大 阪 工 試 報 告,lv囘 埼 號 ・ ・
?
?
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第8表
































D,C.Vol虻;A.C.Vnll;PlateCurrentの便 は 超 喬波 發 生ll」の 各 條 件 を示 ナ もの で あ る.
簸9表
2鹽 素L3




























超 晋 波 をあ て る と直 ちに乳 化 作 用 を暴 し始 め,'1分後奈 く均 一 の もの と な り.2分 後 表
面 に 氣泡 を 生ず る,3分 後 泡立 ち強 し.泡 立 ちの 程度 は¥o・1に 向ふ 程 張 し.3分 あ て
た る後放LLして裂 察 す.
鷹亀轟 灘 則農黥 雰鬻
㌘=躑二:數筆 糶 鍵 亜翁募
難茎硼臓 卿軈響




ラテ ツ ク ス欺 をな1一 ラテ ツ クス駿
ナ を なす」
表に示めす如 くfl波 を使用する時は瞥通の張撮に比 し分散速かにして發熱 を俘ひ分散液
は透明な り且つ分散良好なる爲め安定度 を増す。 然れどもオレイン酸曹達の減少と共に分散
不充分とな り安定度を減 じ途に二贋分離 を來たす.No.1,No.2は良好條件な 鉱 分 散時聞
は3分 に.て充分にして15分間の照射 も大差 を見ない.
(vi)加 硫韮 び に加硫生1/hGQの牲 質
以上蓮べたる乳化法によ り2鹽素 】・3プタデ,_ンはGら れ安定なる乳 濁液 とな り種
切 酸類 鹽類並び賄 樹 轗 によりて凝鞭 られ ゴ噸 となる.斯 くして得たるぬ 質は
直接重合法によれ るQ型 ゴム質 と異な り著 しぐ重合促進 しμ型 をも含有する.礎 つて直接璽
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加硫實驗は直接 一"u'1の揚合と全 く同 様にして行つた・ 加硫咸品の物理訟験結果 より直接
重合の揚合と異 り天然 ゴt,IL比して彈性,伸 張融 並びに拉断力 を著 しく減少し硬度,融 瞬耗
性を増加する.
種kの 溶媒に對する膨潤庫試{Lて は其の性質天然品に比 し著 しくten,30日後にては機
械油にて天然品の 台分の1,茱腫涌にて10分の1,ガ ソリンにて15分の1,ベンゾールにて3
分の1を 膨潤するに過ぎず.即 ち耐磨耗,耐 溶媒性{L優れたる點 を認める.
(VH)縺 括、
1.2鹽素1・3ブタ.ディェンの乳化重合法を行ひ最適條件を決定 した・
2.2鹽素1・3ブタディェンよりの乳濁液に就き凝 結 價を決定 した・凝結作鬧は天然乳濁液
の揚合と良 く一致する・ 有機溶媒 を用ふる時は正プロビルアルコJL,正 プチルアルゴール




5.乳化重合によつて得たる人造 ゴムは加硫によnて天然 ゴムに比 し耐廃耗性,耐溶媒性の
成品 を得 るも揮性,伸 張率等 に於て劣れ るを見た.
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STUDIESONPOLYMERIZATIONOFDICHLORO.
1.3-BUTADIENE.([1)
Polymerizationbyemulsification.
jiYI¥fYO31ZYIINA.
Abstract
Foreniulsification,thetwomethods、stirδng艮ndshaking,were.adopted.Itwasfo岨d
行om山emeasurementofspecificgavity註nds町facetensi。nthatthep。lymer呶io腿ve且 ㏄ity
isgreateri叭hecaseofshaking監hani旧hat・fstir「ing・ 〔The旧e・ 「supense・icw2v《rs
enablesalsoaformationofastableemulsioninashorttime〕.Theco鼬gulationvalueofthe.
stabIesynthesized]atexobtainedbytheshakingmethodwasmeasure〔Ibyus至ngvafiouskinds
oFacids、saltsandorganiesolvenヒs.Fol・【hepurposeofavoidingimpuhties,thooompos而onコ
oftheso1ロtionwasmadeassinlpleaspQssible,thus:dichloro-1・3-butadiene,30c.c.=sodium
oleinates。luti。n〔14%).3。c・c・;water,40c・c・
The。 ・agulati・nvauesfortheacldsuseCla・e。『suchan・rderasthiS:
H2SO,>HC1>H・COOH>CH,COOH>CH3CH2COOH
Andfbrthesalts,thevaluesareintheorder:
NaCl〈BaC】2〈AICIs.
Org含nicsolventsarediVidedintotwogroupswithreferencetotheirpolarityandnonpo・
iarity.Theactivityofthefbrmergroupisgenerallypr()pOnionalIothesulubilityinwater,
and凶consideredtobe出eordinarydehydra【ingcoagulation・ForeitampTe,in山ecaseof
ketonesthecoagulationvalロesareintheordero「theirsolubilit正es:
aceヒone>methylethylketone>acetophenone.
Thoughalcoholsgenera旦亅yobeytheso[ubilityorder,therearemoτeorlessirreguralities・Buty1-
alcohol,thoughhavigaIowsolubility,readilyoousescaagulationbyshaking.Thロsinthe
caseof山emol㏄ ロlesconsiStingo「apolara囗dnon噌polarpar9山e◎Dagulationisaccelerated
byd詮peIsoidalI耳rasitism.Freundlichhasp)in【edoutthatthepress町eproducedbytbe
explosiono「bロbblescausesthecoaguTation.Besides,theinteractionbetweenthes町飽ce
tensionor山ecomponen[sshouldbealsotakenir夐toaccQunしBubbUesarefb【medbyshaking
aftertheadditiono「non-polarsolvent、butsucha・remarkablecoagulationasmentionedabove
cannotbeobServed.
DklhlorひL3-butadienepo1ymer{brmedbyemulSificationisarnixtureofα一andμ 一poly-
mels,andwhentreatedwithsロlphuraocordingtothemethodrepOrtedinJ.Amσhem.&re.
(53,4203〔lg3【)},iセおsttperiortoiSoprenerubberinitShardnessandres㎞cyIodeface-
mentaロdinferiorinelasLicityandtensllestrength・Moreover,iしhasacharaeter{st…cofbeing
highlyo置proofas【heproductofa(lirectpolymerization.
(0'∴ろi943)
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